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(54) Verfahren zur Stabilisierung von Tiefbohrspitlungen

(57) Das Anwendungsgebiet sind Bohrspulungen zum Durchteufen tiefliegender toniger und salzhaltiger
Formationen. Die bisherigen Verfahren konnten ein Ansteigen der Filtrationswerte bzw. eine Verschlechterung der
Viskositatsparameter von Tiefbohrspilungen nicht ausreichend verhindern. Das vorgeschlagene Verfahren beruht auf
der Anwendung von partiell veresterten Maleinsdureanhydrid-Copolymeren von Olefinen und Vinylverbindungen, die
hervorragende Eigenschaften zur Suspensionsstabilisierung und Filtrationsregelung von Tiefbohrspiilungen
aufweisen. Diese Eigenschaften verlieren diese Verbindungen auch nicht unter den hohen Temperatur- und
Druckbedingungen und hoher Salzkonzentration.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Stabilisierung von Tiefbohrsplilungen gekennzeichnet dadurch, da® der Bohrspiilung ein polymerer
Suspensionsstabilisator oder ein Gemisch dieser in Mengen von 1 bis 5% zugesetzt wird, wobei der Suspensionsstabilisator
aus einem Bernsteinsdureanhydridgruppierungen enthaitenden Copolymeren besteht, dessen Anhydridgruppen teilweise
oder vollig mit Alkoholen oder mit Alkoholen und Aminen umgesetzt wurden, wobei das Polymer in der Alkali- oder
Ammoniumsalz- bzw. der Saureform als wifrige Losung oder Feststoff der Tiefbohrspilung zugesetzt wird und diese
Zusatze bis 523K bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen angewendet werden kdnnen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR Copolymere mit Olefinen mit C-Zahlen von 2-8 sowie mit Styren,
Vinylacetat und Alkylvinylathenen mit verzweigtem bzw. unverzweigtem Alkylrest mit C-Zahlen von 1-8 zum Einsatz
gelangen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Veresterungsgrad, bezogen auf die Gesamtmenge der
aus der MSA resuitierenden Carboxyigruppen 0,1-0,75, vorzugsweise 0,3-0,5 betragt und Alkohole mit einer C-Zahi von 1-18,
vorzugsweise 2—4 verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, da die verwendeten Polymeren zusétzlich zur Veresterung mit
mindestens einem Alkohol durch Amidierung mit Ammoniak, aromatischen oder aliphatischen Aminen modifiziert sind.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Das Anwendungsgebiet betrifft Bohrsplilungen, die zum Durchteufen tiefliegender toniger und salzhaitiger Formationen
geeignet sind. Sie bezieht sich auf die Anwendung in Bohrsplilungen, insbesondere fiir wasserbasische Tiefbohrspilungen zur
Stabilisierung der Tonsuspension und zur Regulierung der Filtration bei vorherrschend hohen Sohlentemperaturen.

-Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Beim Abteufen tiefer Bohrungen mit anstehenden Salzhorizonten und hohen Gebirgstemperaturen werden an die Bohrsptlung
hohe Anforderungen gestellt. Warige Tonsuspensionen, die fir flache Bohrungen bzw. in den oberen Bereichen tiefer
Bohrungen zum Einsatz kommen, geniigen den Anforderungen in gréBeren Teufen nicht mehr. infoige thermischen und
Salzeinflul kommt es zur Flockung des Tons und zur negativen Veranderung der Spilungseigenschaften.

Fur die Durchfihrung von Tiefbohrungen werden haufig wasserbasische Rezepturen angewandt, in denen die Tonsuspension
durch Zusatz von Schutzkolloiden stabilisiert wird. Zur Anwendung gelangen Starke und hautpséchlich Celluloseéther wie
Carboxymethylzellulose. Diese Produkte sind auf Grund ihrer thermischen Instabilitat nur bis zu bestimmten Teufen
einsetzbar.

Begrenzt wurden bisher Polymere auf der Basis von Acrylsdure und deren Derivate eingefuhrt, jedoch ist ihre Anwendung
infolge der groRen Empfindlichkeit gegeniiber Hartebildnern des Wassers begrenzt. Die Applikation dieser Polymere kann bis zu
Temperaturen von 200°C erfolgen, jedoch fallen schon geringe Mengen von Ca-lonen das Polyacrylat aus. Polyacrylamide
werden bei hohen Temperaturen und pH-Werten zu Polyacrylsdure hydrolysiert.

Die in der DE-PS 1214267 vorgeschlagenen reinen kationenaktiven Schutzkolloide, wie z. B. Poly-N-vinylcarbonsdureamide,
haben bisher keine praktische Bedeutung erlangt, da ihre Anwendung eine Umladung des Suspensionsteilchen zur Foige hat. Es
kommt wahrend des Bohrvorganges zur Tonflockung und zur Ausfallung des Beschwerungsmittels.

Aus der DE-PS 1267086 ist bekannt, Mischpolymerisate aus Polyacrylnitryl und Vinylsulfonsaure zu verwenden. Der Einsatz
dieser Stoffe hat sich in der Praxis nicht durchgesetzt, da diese Mischpolymerisate neben der guten Filtrationskontrolle die
Tixotropie der Bohrspilung erniedrigen und somit deren Tragfahigkeit an Feststoffen nachteilig beeinflussen.

Entsprechend der DE-PS 2444108 treten diese Nachteile nicht auf, wenn Vinylsulfonsauren, Acrylsdureamide und N-Vinyi-N-
Alkylcarbonamide als Mischpolymerisat Verwendung finden. Dieses Additiv ist temperaturbestandig bis Gber 200°C und relativ
inert gegendber allen in Bohrspilungen vorkommenden lonen. Nicht effektiv und nachteilig erweist sich der Einsatz des Additivs
in elektrolytfreien bzw. -armen Bohrspulungen, da die Hydratisierung erbohrter Tone stimuliert wird, was ein nachteiliges
Ansteigen der Viskositdtsparameter der Splilung zur Folge hat.

In der US-PS 2.911.366 werden modifizierte Olefin/Maleinsdureanhydrid (MSA)-Copolymere in der Sdureamidform als
Schutzkolloide fiir Tonsuspensionen vorgeschlagen, deren besondere Wirksamkeit in der Ammoniumsalzform auftritt. Es
werden Copolymere mit Athen, Propen und Isobuten beschrieben und insgesamt Olefine mit C-Zahien von 2-8 geschiitzt, wobei
als Bedingung an diese Produkte spezifische Losungsviskositaten fiir 1%ige Losungen in Dimethylformamid von 0,7-2,5
gefordert werden. Olefin/MSA-Copolymere mit derartigen Viskositatswerten sind, mit Ausnahmen von Isobuten/MSA-
Copolymeren, nur schwierig herzustellen. Die nach diesem Patent beschriebenen Produkte weisen zusétzlich eine starke
Empfindlichkeit gegeniiber Ca- und Mg-lonen auf, die beim Durchteufen von Anhydridschichten und Salzhorizonten in die
Spllung gelangen. Bei guter filtrationsregulierender Wirkung fiihren diese Produkte jedoch zu einer nachteiligen Beeinflussung
der Spllungsparameter, insbesondere durch die Bildung sehr stabiler Schaume im salinaren Milieu. Dadurch tritt ein
Dichteabfall in der Splilung auf und es kommt zu Stérungen im gesamten BohrprozeR.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, einen Zusatz fur Tiefbohrspllungen zu finden, durch den die Filtration der Sputung gesenkt wird und
somit die Tonsuspension stabilisiert wird. Diese filtrationskontrollierende Wirkung soll auch im stark elektrolythaitigen Milieu
und bei extremen Temperaturen erreicht werden und somit der Spllung in allen Parametern eine ausreichende Stabilitat
verleihen. Dieser Zusatz soll keine negativen Beeinflussungen auf die Ubrigen Spllungschemikalien austiben.
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Wesen der Erfindung

Es wurde gefunden, daf die dargelegte Zielstellung erreicht wird, wenn als Suspensionsstabilisatoren MSA-Copolymere von
Olefinen und Vinylverbindungen eingesetzt werden, die partiell verestert wurden, wobei der Veresterungsgrad der
Carboxylgruppen zwischen 0,10 und 0,75 variiert werden kann. Diese Copolymerisate knnen sowohl als Alkali- als auch in Form
der Ammoniumsalze (ber waBrige Lésungen bzw. als Feststoff der wasserbasischen Tiefbohrspiilung zugesetzt werden.

Als geeignete Alkohole fiir die Herstellung der Suspensionsstabilisatoren erwiesen sich Verbindungen mit C-Zahlen von 1-18.
Gemischtveresterte MSA-Copolymere sowie Produkte, die durch Teilamidierung mit aliphatischen bzw. aromatischen Aminen
sowie Ammoniak und partielle Veresterung erhaiten werden, bringen ebenfalls die gewiinschte Wirkung bei Konzentrationen
zwischen 1 und 5% bezogen auf die Bohrspilung.

Ausfiihrungsbeispiele

Die Temperaturbestandigkeit der Tonspllung wird nach dem Filtrationswert, gemessen bei 0,7 MPa (iber 30 Minuten, beurteilt.

Die abgegebene Filtratmenge ist bei hoher Thermostabilitat der Bohrspllung gering.

Far die in den Ausfihrungsbeispielen 1 bis 3 aufgefihrten MSA-Copolymere werden folgende Produkte ausgewaéhit:

MSA-Copolymere! Propylen/MSA-Copolymerisat; verestert mit Propanol; Veresterungsgrad 0,5

MSA-Copolymer il Propylen/MSA-Copolymerisat; 30 % der MSA-Gruppen werden mit Propanol verestert, der Rest wurde mit
n-Butylamin amidisiert

MSA-Copolymer Il Gemisch aus einem mit n-Butanol veresterten Athylen/MSA-Copolymerisat und einem mit n-Propanol
veresterten Propylen/MSA-Copolymeren; Veresterungsgrad 0,25

Beispiel 1
SiBwassertonspiliiung mit einem Gehalt an 6,0 Gew.-%ten Bentonit und 2,0 Gew.-%ten Schutzkolloid nach 8h thermischer
Belastung bei 220°C

Schutzkolloid Filtrationin mi
MSA-Copolymerl 15
MSA-Copolymeril 16
MSA-Copolymerlil 18
Carboxymethyicellulose 110
Polymethacryisdure/Acrylamid 48
Polyalkylammoniumchlorid 27

Beispiel 2
Tonspllung mit einem Gehalt an 6,0 Gew.-%ten Bentonit, 30 Gew.-% Natriumchlorid und 2,0 Gew.-%ten Schutzkolloid nach 8 h
thermischer Belastung bei 220°C

Schutzkolloid Filtrationin ml
MSA-Copolymer! 12
MSA-Copolymer i 20
MSA-Copolymerlil 29
Carboxymethylcellulose unkontrolliert
Polymethacry!saure/Acrylamid 74
Polyalkylammoniumchlorid 110

Beispiel 3
Tonspuliung, enthaltend 6,0 Gew.-% Bentonit, 1,0 Gew.-% Calciumchiorid und 2,0 Gew.-% Schutzkolloid nach 8h thermischer
Belastung bei 200°C

Schutzkolloid Filtration in ml
MSA-Copolymer| 11
MSA-Copolymerll 11
MSA-Copolymeril 14
Polymethacrylsdure/Acrylamid 95
Carboxymethyicellulose unkontrolliert

Polyalkylammoniumchiorid 35
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